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論文内容の要旨
カロテノイドは，クロロフィルとともに光合成に不可欠な色素分子である。カロテノイドが光合成に必
要な光を吸収しクロロフィルへ伝達する機能，および光によって発生する活性陸素から生体を保護する機
能を持っていることはよく知られているが.それらの機能発現のメカニズムについては不明な点が多い。
また天然、に存在するカロテノイドは600種類以上と多様性に富んでいるが，その構造と機能性との相関も
明確ではなL、。本論文では，植物から抽出したクロロフィルと 2種類のカロテノイド(フコキサンチン，
ゼアキサンチン)を直接つないだモデル分子を系統的に化学合成し，生体内光合成過程でのクロロフィ Jレ
カロテノイド閣の相互作用を分子レベルで詳細に検討することを可能とした。
超短パルスレーザ一光を利用した時間分解分光法を用いて，クロロフィルとカロテノイドの聞のエネル
ギー移動過程を，サブピコ秒からマイクロ秒までの幅広い時間領域において検討し宵能基の有無など構
造が大きく異なる 2種類のカロテノイドが，クロロフィルとの相互作用において大きく異なる機能性を示
すことを明らかにした。特にゼアキサンチンからは，高励起状態からサブピコ秒でエネルギー伝達が起こ
ることを実験的に実証し，それまでの定説を翻したo またゼアキサンチンがクロロフィルの励起エネルギー
の熱的失活に関わることを明らかにし，現在提唱されているカロテノイドによる光調節作用機構に実験的
な証拠を与えた。さらに， これらのエネルギー移動の機構についても詳細な検討を行った。
カロテノイドなどの機能性色素の関与する生体機能や反応機能は，現在盛んに研究されているが，本研
究におけるモデル分子系の利用はきわめて有効なアプローチを与えるとともに，得られた実験結果は生体
内の反応機構を明らかにする上で大きな意義をもつものと期待される。
論文審査の結果の要旨
カロテノイドは，光合成系をはじめ生体内で多様な機能を果たしている。特に，光アンテナ機能や光保
護機能には大きな関心が持たれてきたが，それらの発現機構には未知な点が多い。本論文では，フコキサ
ンチンとゼアキサンチンの2種類のカロテノイドとクロロフィルとを，共有結合で直接つないだ多彩なモ
テソレ化合物を化学合成し両クロモフォア聞の相互作用を分子レベルから解析することに成功を収めた。
新たに合成されたモデル化合物は.生体系により近い分子環境を実現するため天然産のカロテノイドと
クロロフィルとより誘導され.さらにスペーサーの挿人によって両者が電子的に独立して機能できるよう
に設計されている。超短ノぐルスレーザー光を利用した時間分割分光法を駆使して，モデル化合物における
クロロフィルとカロテノイド聞のエネルギー移動過程が，サブピコ秒からマイクロ秒までの時間領域にお
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いて検討された。その結果. 2種類のカロテノイドが，クロロフィルとの相互作用において大きく異なる
光化学的な特性を示すことを実証した。特に，ゼアキサンチン系において，高励起状態からサブピコ秒で
エネルギー伝達が起こることを実証するとともに，クロロフィルの励起エネルギーの熱的失活にも関与す
ることを明らかにしたことは，カロテノイドの生体機能の発現機構に，新たな実験的な証拠を勺ーえるもの
として重要である。
以上のように本研究は.周到に設計・合成されたモデル化合物とレーザー時間分割分光法の活用によっ
て，カロテノイドの関号する生体機能やその発現機構の解明に有効な化学的アプローチを提示し，光化学
や生体関連化学をはじめとする化学研究に大きな寄与をなすものである。よって，博土(理学)の学位を
授与するに値するものと審査したc
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